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(54) Sonnenschutzmlttel 

(57) Es werden neue Sonnen&chutzmittel vorge- 
schlagen. ertthaltend OikOrper. Emulgatoren. CNtosane 

und UV-Lichtschutzfilter. Die Mittel zeichnen sich durch 
hohe Wasserresistenz, Phasenstabilttflt sowie beson- 
dere hautfcosmetische Vertrflglichkeit aus. 
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Beschreibung 
GebielderErftndunQ 

5 Die Eriirdung betrifft Sonnenschutzrrtittel, enlhaltend Oikfirper. Emulgatoren. ChKosane ml UV-Uchlschutzfilter 
sowie die Verwendung der Chitosane zur Hersteflung von Sonnenschutzmitteln. 

Stand derTechnik 

10 Die Pigmentierung normaler Haut fQhrt unter dem EinfluS von SonnenstraWung zur Bildung von Melaninen. Dabei 
ruft die Bestrahlung mil langwelligem UV-A Licht die Dunkelung der in der Epidermis beretts vorhandenen Melaninkflr- 
psr hervor. ohne daQ echadigende Ft)lgen zu erkannen and. wdhrend die kurzwelBge UV-B Strahlung die Bildung 
neuen Melanins bewirkt. Ehedas schQtzende Pigment jedoch gebildet werden kann. unterliegt die Haut der Bnwirkung 
der ungef iKerten Strahlung. die je nach Ejq30Sitionsdauer zu hteutrOtungen (Erythemen), HautentzQndungen (Sonnen- 

15 brand) odar gar BrandUasen fOhren kann. Die mK derartigen HautJdsionen veitxindenen Belastungen des Organismus. 
beispieisweise im Zusanvnenhang mit der AusschOttung von Hlstaminen. kann zusStziich zu Kopfschmerzen. Mattlg- 
kett Fieber. Herz* und Kreislaufstorvingen und dergieichen fOhren. For den Verbrauctier. der sich wr den schadBchen 
Aspekten der Soraienetnstrahlung schOtzan will, bietet der Markt aine Vielzahl von Produklen, bei denen as sich ganz 
Obenviegend urn Ola und milchige Emilsionen handelt die neben einfgen Ptiegestoffen vor alien UV-Uchtschutz(i(ter 

M enthaften. Obefsichten hierzu finden sich beispieisweise von RFmkel in Part.Kiism. 76, 432 (1995) und S.Sctwuder in 
Part .Kosm. Z& 490 (1 995). 

Dennoch besteht tm Markt wettertiin das BedOrfnis nach Produkten mit einem verbesserten Letstungsspektrum. 
Besonderra Irtteresse gilt datwi Zubereitungen, die die Einarbeitung von grOQeren Mengen UV-Lichtschutzfittern erlau- 
t>en, (^e dal3 im Laufe der Lagening eine Phasentrennung t»w. eine Sedmentalion stattfindet. Eine nach der Pha- 

25 seninversionstemperaturmethode hergestellte Fonmjiienjng, wie beispieisweise in der EuropSisctien Palentanmeldung 
EP'AI 0667144 (L'Oreal) beschrieben, neigt bei der Enaibeitung von grOBeren Mengen Titandioxid sehr rascn zur 
Ausscheidung des dispergierten Feststoffes. Bn werteres Probiem besteht daB viele UV-Lichtschutzf ilter mit den wei- 
teren Bestandleilen der Rezeptur in Wechselwirkung Ireten kJnnen. was zu einer chemische Reaktion und ebenfaite zu 
einer Abnahme der Lagerbestandigkeit fohrt SchlieSlich wunscht der Verbraucher transparente Formulierungen, die 

30 Buch gegemiber sehr empfindlicher Haut eine hohe hautkosmetische Vertrdglichkeit aufweisen und gleichzeitig ausrei* 
chend wasserresistent sind. so daQ kaine NotwencSgkat besteht. die Haut nach jedem Badegang neu einzuaemen. 
Die komplexe Aulgabe der Erfindung hat somit darin bestandei, Sonnenschutzmittel zur VerfOgung zu stellen, die sich 
gleichzeitig durch besondere Wasserreststenz. PhasenstabiRtat. Lagert}estandigke)t und VertrAglichkeit gegenober 
enr^indlicher Haut auszeichnen. 

35 

Beschrelbung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Sonnenschutznvttel. enthattend 

40 (a) Oikfirper. 

(b) Emutgatoren. 

(c) Chitosane und 

(d) UV-Lichtschutzfiller. 

45 Uberraschendenveise wurde gefunden. daB Chitosane nicht nur in der Lege sind. Emulsionen so zu statjilisieren, 
daB feinteilige Formulierungen erttalten werden, de Qber eine hen/onagende Lagerstabilitat gerade auch im Tempera- 
turbereich oberhalb von SO'C verfOgen. sondem auch auBerordentlich waeseibestandig sind. Gleichzeitig weiden 
Zubereitungen mit besonders hoher hauttosmetischer VertrSgQchkeit eihanen. 

so Qltoroer 

Als OlkOrper kommen beispieisweise Guerbetalkohole auf Baas von Fettalkoholen mit 6 bis 18. vorzugsweise 8 bis 
1 0 Kohlensloffatomen. Ester von linearen CrC22-Fettsauren mit linearen C6-C22-Fettaltoholen. Estar von verzweigten 
Cg-Cia-Cartjonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen. Ester von linearen C6-C22-P6ttsauren mit verzweigten Alko- 
55 holen, insbesondere 2-Ethylhexancl, Ester von linearen und/oder verzweigten FettsSuren mit mehnvertigen Alhoholen 
(wie z.B. Propylenglycol. Dimerdid Oder TrimertrioQ und/oder Querbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Cio-PettsAu- 
ren. tlQssige MonoVDi-ZTriglyceridmischungen auf Basts von Cs-Cig-Fettsauren. Ester von C6-C22-Fettal)oholen 
und/oder GuertKtalkoholen mit aromatischen Carbonsauren. insbesondere Benzoesaure. pflanzlehe die. verzweigle 
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primflre Altohole, substrtuierte Cydohexane. lineare C5-C22-FeTtalkoholcartx)nale. Gusftetcartxjnate. Esief def Ben- 
zoesaure mit linearen und/odw verzweigten Cs-C^-Alkoholen (z.B. Finsolv®TN). Dialkytether. SiliconOle urxl/oder ali- 
phatische bzw. naphthenische KohlenwasserstoKe in Betracht 

5 Emulaatoren 

Ms Emulgateren kommen beispielsweise nichlionogene Tenside aus mindestens einer der lolgenden Gruppen in 

to (bl) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Eth/lenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Piopylenaxid an lineare Fettalhohole 
rnt 8 bis 22 C>Atonien, an FettsAuren mit 12 bis 22 C*Atomen und an Aikylphenoie mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe: 

{t£} Cy2j-iB-PeXts&\aemono- und -diestw von Anlagenjngsprodukten 1 bis 30 Mo( Ethylenoxid an Glycerin; 
(b3) Glycerinmono- und -diester und Sotbrtanmono- und -diester von gesdttigten und ungesSttigten Fettsduren rrut 

IS 6 bis 22 Kbhlenstoffa^en und deren Ethylenaddanlagerungsprodukte: 

(b4) Alkylmono- und H^lgoglycosids mit S bis 22 Kohlenstoffatomen im All<ylrest und deren ethoxyfierte Analoga; 
(bS) Anlagerungsprodukte vonis bis 60 Mol Ethylenand an RidmjsOl undMer gehartetes Ridnusal: 
(b6) Polyol- und insbesondere Pdyglycerinesler wie z.B. Polyglycerinpotyridnoleat Oder Polyglycerinpoly-12- 
hydroxystearat. Ebenlads geecgnet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzldassen: 

so (b7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Rictnusfll undtoder gehflrtetes RidnusOl; 

(b8) Partialester auf Basis linearer. verzweigter. ungesSttigter bzw. gesattigter Cg^-Fettsauren. Riciruslsdure 
sowie 12-Hydroxysteafinsaure und Qycerin. Pclyglycerin. Pentaerythrit Dipentaerythrft. Zud<erall<ohole (z.B. Sof- 
bit). Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid. Butylglucosid. Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulosa): 
(b9) TriaDcylphosphate sowie Mono-, Di* und/oder Tri-PEQ-alky(phosphate; 

Its [b1C) Wollwachsalkohole: 

(bi 1 ) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(bl2) Mischester aus Pentaerythrit Fettsauren, Cilronensaure und Fettalkohol gemflB DE-PS 1165574 und/oder 
Mischester von Fettsauren mtt 6 bis 22 tohlenstoftatomen. Methylgluccee und Polyolen. vorzugsweise Glycerin 
sowie 

30 {b13) Polyalkylenglycote. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an l=ettalkDhole, Fettsauren, Aikylphenole, 
Glycerinmono- urvl -diesler sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren Oder an RidnusOl stolen bekannte, im 
Handel erhaitliche Produkte dar. Ee handeft sich dabei urn Homologengemische, deran mittlerer Alhoxylierungsgrad 

3s dem Verhaitnisder Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenond und Substrat. mit denen die AnlagerungsreaK- 
tion durchgetuhrt wird. enlspricht. Ciaie-^etlsauremono- und -tfiester von AnlagerungsproduWen von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als RLk:kfettungsmrttel IQr kosmetische Zuber^tungen bekannt 

Cans'Al'ty'fnono- ind -oiigoglycoside. ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberftacheriaklrve Sttrfle sind bei- 
spielsweise aus US 3,839,318, US 3,707.535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und 0E-A1 30 01 
' 40 064 sowie EP-A 0 077 1 67 bekannt Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Gucosa Oder CMigo- 
sacchariden mrt primaren Alkoholen mit 8 bis 1 8 C-Atomen. BozOgGch des Glycosidrestes gilt da6 sowoN Monoglyco- 
side. bei denen ein cyclischer Zudwrest gtycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist ale auch digomere Glycoside 
mit einem digomerisationsgrad bis vof7ugsweise etwa 8 geeignet snd. Der (^igomerisierungsgrad ist dabei ein stati* 
stischer MHtelwert dem eine for sofche technischen Produkte ObGche Homologenverteilung zugrunde Gegt. 

45 Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendel warden. Als zwitteriontsche Tenside werden 
solche obenf lachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im MdekQI mindestens eine quartare Ammoniumgrufipe und 
mindestens eine CartMu^lat- und eine Sulfonatg'ippe tragea Besonders geeignete zwitterioniGche Tenside sind die 
sogenannten Betaine wie die N-AikyI-N,N-dimethylemmoniumglydnate. beispitisweise das Kbkosalkyldimethylanvno- 
niumglydnat, N-Acy1aniinapropyl-N,N-dime^ammoniumglydnate. beispielweise das Kbtosacylanvnopropyldime- 

50 thylammoniumglycinat und 2*Alkyl-3-carix«ylmelhyl-3-hydroxyethylimidazoline mH jweils 8 bis 18 C-Alomen in der 
AlKyl- Oder Acylgrun^e sowie das Kbkosacylaminoethythydroxyethylcarbaxymethylglycinat Besonders bevorzugt ist 
das unter da- CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Oerivat Ebenfalls geeignete 
Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter anpholytischen Tensiden werden solche oberiiachenaktiven V^n- 
dungen verstanden. die auBer einer Car«-Alky1- Oder -Acylgruppe im Molekai mindestens eine freie Aminogruppe und 

55 mindestens eine -COOI-I- Oder -SOsH-Gruppe enthalten und zur Ausbfldung innerer Salze b^higt sind. Beispiele IQr 
geeignete anpholylische Tenside sind N-AIkylglydne, N-AIkylpropionsauren, Nf-AlkylaminobuttersAuren, N-AIkyGrnn- 
odipropionsauren. N-Hydroxyethyl-N-atkylamidopropylglycine. N-AI»^taurine, N-Alkylsarcosine. 2-Alkylanninopropi- 
onsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 6 bis 1 8 C-Atomen in der Alkylgnippe. Besonders bevorzugte 
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ampholytische Tenside sind das N-Kotosaikylaminopfopionat das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
Cia/ia-Acylsarcosin. Nebenden ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht. wobei solche vom 
Typ der Esterquats, vorzugsweise methylquatemierte OifQitsauretriethanolaminester-Salze. besonders bevorzugl sind. 

^ Chitosane 

Chitosane stellen Biopolymere tSar und wenlen zur Gruppe der Hydrokolloide gezflhR. Chemisch betrachtet han- 
delt es sich urn parfiell deacetylierte Chitine untersctiiedlidien Mdekulargewichtes, die den Iblgenden - idealisierlen • 
MonomartHustein enthatten: 

w 
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\m Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Warte negativ geladen sind. stellen Chi- 
tosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die posiliv geladenen CNtosane kflnnen mit entgegen- 

25 gesetzt geladenen Oberflflchen in Wechselwirkung treten und werden daher in kDsmetlEchen Haar- und 
Kdrperpflegemittdn souvie pharmazajtischen Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Sth Ed., Vtrt. A6, Welnhefm, Verlag Chemfe, 1 986, S. 231-332). UbersicWen zu diesem Thema sind auch 
beispielsweise von B.GesElein et al. in HAPPl 2Z, 57 (1990), O.Skaugrud in Drug Cosm.tnd. m 24 {1991) und 
- E.Onsoyen et al. in SeHen-Ole-Fette-Wachsa 117, 633 (i 991) erschienen. Zur Horstellung der Chrtosane geht man 

30 von Chftin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, cfie als billige Rohstoffe In groflen Mengen zur Ver- 
fOgung stehen. Das Chilin wird d^i in einem Verfahran das aretmals von Hackmann el al. beschrieben wotden ist 
Qblicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiriert durch Zugabe von Mineralsauren demineralisierl und 
schlieQIIch durch Zugabe von starten Basen deacetyliert wobei die Molekulargewichte uber an breites Spektrum ver- 
teilt sein kflnnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus Makromol, Chem. 12L 3589 (1976) Oder der Iran- 

35 zosischen PatentanmeWung FR-A 2701266 bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesatzt wie da in den 
deutschen Patwitanmeldungen DE-A1 4442987 und DE-A1 19537001 (Henkel) oflenbart werden. und die ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht von 800.000 bis 1.200.000 Dalton. eine Viskositat nach Brooktield (1 Oew.-%ig in Gly 
cobaure) unterhalb von 5000 mPas. einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt 
von weniger als 0,3 Qew.-% aufweisen. Neben den Chitosanen als typtschen kationischen Biopolymeren kommen im 

40 Sinne der Effindung auch anionisch bzw. nichtionisch derivatisierte Chitosane, wie z.B. Caiboxylierungs-. Succtnylie* 
rungs- oder Alkoxyllerungsprodukte in Frage. wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-C2 3713099 
(L'Ordai) sowie der deutschen Patenlanmeklung DE-A1 19604180 (Henkel) beschrieben werden. 

UV-Uchtschulzfilter 

45 

Unter UV-Lichtschutzfiitern sind organische Sidistanzen zu verstehen, cfie in der l^ge sind, ultraviolette Strahlen 
zu absoibieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger StraNung. z.B. Wflrme wrieder abzugeben. Etne 
Obersidit hierzu findet si(^ beispi^sweise In Part .Kosm. Z4 465 (1993). Typische Bdspiele sind 4-Afninobenzoesdure 
sowie ihre Ester und Derivate (z.B. 2-Elhythexyl-p-dimethylaminobenzoat Oder p-Dimethylaminobenzoesaweocty- 

50 lester). Methcocyzimtsaure und ihre Derivate (2.B. 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhaxy1ester). Benzophenane (z.a Oxy- 
benzon. 2-Hydroxy-4-melhoxy-benzophenon). Dibenzoylmethane. Salicylatestef. 2-PhenylbenzimadozoI-5- 
suHonsaure. 1 -(4-tert.Buty1phenyl)-3-(4'-metha)typhenyl)-propan-1 .3-dion. 3-(4'-MethyObenzy1iden^»man•2•on. 
Methyfbenzylidencampher und dergleichen. 

Die effindungsgemaBen Mittel kflnnen als Lichtschutzfiltef des weiteren auch feindisperse Melalloxide bzw. Satze 

55 enthalten. Typische Beispiele sind Titancfioxid, ZinKoxid. Eisenoxid. Alumintumoxid. Oeroxid. Zirkoruumoodd. SiGcale 
(Talk) und BariumsuHat. Die Partikd solRen dabei einen mitUeren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweisa 
zwischen 5 und 50 nm und tnsbesondere zwischen 1 5 und 30 nm aufwasen. Sie kflnnen eine spharische Form aufwei- 
sen. es kflnnen jedoch auch solche Parfkti zum Einsatz kominen. die eine ellpsoide Oder in sonstiger Weise von der 
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sphartschen Gestall abweichende Form besitzen. 

Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Uchtschutzstoffe kOnnen die erf indungsgemaiJen Mittel ferner 
aucti sekunddre Ut^Hschutzmittel vom Typ der Andoxidantien enthatten. die die photochemische Reaktionskette umer- 
brechen. welche eusgelOst wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Belspiele hieilQr sind Superoxid- 

5 Dismutase, Tocopheroie {Vrtamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

Der Anteil der Lictrtschulzrnittel an den ert induigsgemaSen Mittdn iiegt • bezogen auf den nichtwa6rigen Anteil - 
Qblicheniveise bei 1 0 bis 90. vorzugsweise 25 bis 75 und insbesondere 40 bis 60 Gew.-%. Die erfindungsgerndBen Mrt- 
tel als solche kOnnen 1 bis 95, vorzugswase 5 bis SO und insbesondere 10 bis 60 Gew.-% Wasser enthatten. Warden 
als Lichtschutzmitlel orgahische Verbindungen eingesetzt kOnnen zur Hersteliung der Zubereitungen deren oo-«mul- 

10 gierenden Etgenschaflen mitgenutzt werden. 

Gewerbirche Anwandbarkell 

Die erfindungsgemaBen MtttQl zeichnen sich durch eine hohe Wasserresistenz und Phasenstabilitat bei besanders 
15 vorteilhafter hauttosmetischer Vertrftglictitrait aus. Bne weiterar Qagenst^ der Erlindung betrifft daher die Venwen- 
dung der Chhosane als Wassenrepellentien jum Hersteliung von Sonnenschutzmitteln. Solche ZiAereitungen haben 
betEpielsweise die folgende ^jsammensetzung: 

(a) 1 bis 30. vorzugsweise 5 bis 20 Oew.-% Olkorper. 
20 (b) 1 bis 20. vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% Emulgatoren. 

(c) 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% Chitosane und 

(d) 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% UV-Uchtschutzfilter. 

rttit dc MaBgabe, daS sich die Mengenangaben mit Wasser zu 100 Qew.-% erginzea 

zs Als weitere Inhattsstoffe kOnnen sie In untergeordneten Mengen weitere. mt den anderen Inhattsstoffen kompatUile 
Aniontenskle und/oder Niotenside enthatten. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen. Alkylbensilsulfo- 
nate. AlkansuKonate, OlefinsuKonate, Alkytethersullonate, Glycerinethersulfonate. a-Mettiylestersdfonate. SuHbfett- 
sauren. AlkylsuHate. Fettalkoholettiersulbte, Qlycerinethersutbte. HydroDcymischetheisul^e, Monoglycerid(etheO- 
sulfete. Fettsaureamid(ether)suHate. Mono- und Diall^-sutfosucanate. Mono- und Diaikylsuffosucdnamate, Sultotri- 

30 glyceride, Amidseifen. Ethercatbonsauren und deren Salze, Fettsiureisethionate, FrttsSuresarcosinate, FettsSuretau- 
rida, N-AcylaminosSuren wie beispielswase Acyllactyfate, Acyttanrate. Acytglutamata und Acylaspartate, Alkyl- 
oligoglucosldsuKate. Proteinfettsaurekondensate <insbesondere r^lanzliche Produkte auf Weizenbasis) und 
Alkyl(ether)phosphate. Sofem die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten. kOnnen dese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung auAA>el&en. NAirzugswase werde Alkylethereiifcite 

35 urid^oder Alkyt(ether)phosphate eingesetzt. lypische Beispiele ica nictitlonlsctie Tsnslde sind Fettalkoholpolyglycole- 
ther, Alkylphenolpolyglycol ether. Fettsaurepolyglycotester. Fettsaureamki^lyglycolether, Fettaminpolyglyoolether, j^k- 
oxylierte Trigiycsride, Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partielt oxidierte AIk(en)ytoligoglykDside. 
FettsAure-N-alkylglucamide. Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf WeizatHSts). Polyollettsaure- 
ester, Zuckerester, Sorbitanester. Polysortiate und AminoMde. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten 

« enthalten, konnen diese eine tonventionelle. vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenveneilung aufweisen. 
Die erfindungsgernaBen Mittel hOnnen ferner als weitere Hlfe- und Zusatzstoffe Clberfettungsmittel, Stabilisatoren. 
Vtochse, Kbnsistenzgeber, Verdidungsmittel, Katiorpolymere. biogene Wirkstoffe. Kbnsenrierungsmittel, Hydrotrope, 
Solubilisatoren, Fait> und Ouftstoffe enthalten. 

Als Oberfettungsmlttel kannen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Ledthin sowie pofyethoxyllerte Oder 

45 acyQerlB Lanolin- und Lecithinderivale, PolyoKettsdureester, Monoglycertde und Fettsdurealkanolannide venwendet 
werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisataen dienen. Als Konslstenzgetwr kommen in erster Llnie 
Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride in Betracht. 
Bevorzugt ist eine Kbmbination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher 
Ketteniange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Qeeignete Verdlcfcungsmlttel sind beispielsweise Poly- 

50 saccharide, insbesondere Xanthan-Qum, Guar-Ouar. Agar-Agar, Alginate und Tylosen. Carboxymethylcellulose und 
Hydroxyethylcellulose. (emer hOhermdekulare Polyethylenglycolmono und -diester von Fetlsauren. Polyacrylate. (z.B. 
Carbopole® von Goodrich Oder Synthatene® von Sigma), Polyaaytamide. Polyvinytalkohot und Polyvinylpyrrolidon. 
TensidB wie beispielsweise ethoxylierle Fetlsaureglycerlde, Ester von FettsSuren mit Pdyolen wie beispielsweiss Pen- 
taerythrit Oder Trimethytotpropan. Fettalkohdethoxylate mit einge^gter Homologenverteilung oder Allqioligoglucoside 

55 sowie Elektrolyte wie Kochsalz und AmmontumcNorid. 

Geeignete katlonlsche Polymere sirvJ beispielsweise kationtsche Celiulosederivate. wie z.B. ein quaternierte 
Hydroxyethylcellulose. die unter der Bezelchnung Polymer JR 400® van Amerchol erhaitlich tsL kationische Starke. 
Copdynwre von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatonierte VtnylpyrrolidonMnyWmidazol-Polymere wie 
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z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukle von Polyglycolen und Aminen, qualemierte Kollagenpolypeptide wie 
beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collaflen {Lamequal®/Gronau), quaternierte Weczenpoly- 
peptkJe. Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie z.B Amidomelhicone. Copolymere der AdipinsSure und 
Dimettiylaminohydroxypropyldiethylentriarnin (Cartaretine®/Sandoz). Copolymere der Acrylsaue mt Dimethyldiallyl- 

5 ammcniumchi vid (Merquat® 550/Chemviron). PolyaminDpolyamide wie z.B. beschrieben in der FR-A 2252840 some 
deren vernetzte wasserlostichen Pdymere, kationischa Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes Chitasan, 
gegebenenfalls mikn^oistailtn vertein, Kbndensationsprodukte aus Dihalogenalkylen wie z.B. Dibrombutan mil Bisdial- 
kylaminen wie z.B. Bis-Dimelhylamino-1.3-propan. kationische Guar-Gum wie z.6. Jaguar® CBS. Jaguar® C-17, 
Jaguar® C-1 6 der Ceianese. quaternierte Ammoniumsab-Poiymere wie z.B. Mirapol® A-1 5. Mirapol® AO-1 , Mtrapol® 

Id AZ-1 derMiranol. 

Geeignete SKicortverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, cyclrsche 
Silicone sowie amino-, fattsdure-, alki^ol-, polyether-, epoxy-, fluor- urvi/oder alkylrmdif izierte Siiconveibindungen, die 
bei Raumtemperatur sowohl flos^ als auch harzfdrmig vorllegen konnen. Typische Beispiele fOr Fette sind Glyceride. 
als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Camaubawachs, Candelinawachs. Monlanwachs. Paraffinwachs Oder Mikro- 

15 wachse gegebenenfs^ls in Kbmbination nrit hydrophilen Wachsan. z.B. Cetylstearytalkohol Oder Partialglyceriden in 
Frage. Als Perlglaruwachse konnen insbesondere Mono- und OKettsdureester von Polyalkylengtycoiea Partialgtyce- 
ride Oder Ester von FettaJkoholen mrt mehrwenigen Cattwnsduren bzw. Hydroxycattxmsduren venwendet werden. AJs 
Stablllsatoren hfinnan Metallsaize von Fettsauren wis z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstaarat eingesetzt 
werden. Unter biogenen Wlrkstoffen ^nd beispielsweise Tocopherol, Tocopherdacetai. Tocopherolpalniitat Ascor- 

so binsdure, Retinol. Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, ArTinosAuren, Ceramide, Pseudocera* 
mide, essentiefle Ole, Pflanzenextrakte und VHaminkompteKe zu verstehen. Als Antlschuppenmittel k6nnen 
Climbazol. Octopirox und Zinlqsyrethion eingesetzt werden. Gebrauchliche Hlmblldrwr sind beispielsweise Polyvinyl- 
pyn-oGdon. Vinylpyrrolldon-Vinytacetat-Copolynierisate. Polymere der AcrytsAurereihe, quaternOre Cellulose-Oerivate, 
Kollagen. Hyaluronsfiure bzw. deren Satze ifftd ahnliche Veibindungen. Als Quellnrittel fOr waBrige Phasen kOnnen 

35 Montmorillonite, Clay Mineralstoffe. Pemulen sowie alkytmodrlizierte Cartxjpoltypen [Goodrich) dienea 

Zur Vertjesserung des Flter^/ertlaKens konnen femer Hydrotrope wie t>efspielsweise Ethanol. IsopropylalkDhal. 
Oder Polyole eingesetzt wenden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoff* 
atome und mindestens zwei HydrQxylgn4)pen. Typische Beispiele sind 

30 * Glycerin: 

• Alkylengtycde wie beispielsweise Ethylenglycol. Diethylenglycol, Propylenglycol. Butylenglycol, Hexylengtycol 
sowie Polyethylenglycole miteinem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton: 

• technische Oligoglyceringentische mit einem Eiger^ndensationsgrad von 1 ,5 bis 1 0 wie etwa tedinische Diglyce- 
ringemische mil einem Oiglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

35 • Methyolvertindi^gen. wie insbesorxlere Trimethylolethan. Thmethylolpropan. Trimethylolbutan. Pentaerythrit und 
Dipentaerylhrit; 

- Niedrigatl^ucoside. insbesondere sdche, mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest wie beispielsweise Methyl- und 
Butylglucosid: 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Soibit Oder Mannit. 
40 ■ Zucker rut S bis 12 Kohlertstofbtomen wie beispielsmise Glucose cder'Saccharose; 

Aninozucker wie beispielsweise Glucarnn. 

AJs Konservlerungsmlttel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, FormaldehydlOsung, Parabene, Pentan- 
diol Oder Sofbinsdire Als Insekten-RepellenUen kommen N.N-Oiethyl-m-touluamid. 1 ,2-Pentandiol oder Insect repet- 

4S lent 3535 In Frage, als Selbstbrfluner eigne! sich Dihydroxyaceton. Als Fart>stoffe kOvien (£e fOr kosmettsche Zwecke 
geeigneten und zugelassenen Substanzen veiwendet werden, wie sie beispielsweise in der PuUikation "Kosmetlsche 
partiemFttel" dsr ^rtisfoffkommisslon der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinhelm, 
1984, S,8i-106 zusammengesteitt sind. Oiese Faitstoffe werden ubiidierweise in Kbnzentrafionen von 0,001 bis 0.1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesebrt 

50 Der Qesamtanteil der Hiffs- und Zusatzstcffe kann 1 tris 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mrttel 

- betragen. Die Herstdlung der Mittel kann durch QUiche Kalt- oder HeiBprozesse ertblgen; vOTzugsweise arbertet man 
nach der Phaseninversionsteniperatur-Melhode. 

Beispiele 

Die Sonnenschutzemulsionen R1 bis R8 wurden in einem HaBverfahren hergestellt Dazu wurden die OikOrper 
zusammen mit den eilOslichen bzw. flldispergiert^aren UV Uchtschutzfilt^n und den Emutgatoren bei 70 bis SO'C in 
Vtbsser gteeher Temperatur emulgierl; wasserfOsliche bzw. wasserdispergieitare UV-Fttter wurden zusammen mit der 
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waBrigen Phase eingebracW. Die Beurieilung der Slabilitat ertolgte nach einer Lagerung von 10 Tagen bei 50 °C. Hier- 
bei bedeulen (+) - t«ine Phasentrennung/Sedimentation und (-) Phasentrennuno/TrQbung. Die Wasserresistenz wurde 
in einem Paneltest umersuctn. Hierbei bedeutet {+) bei onmaligem Einaemen und UV-Exposition keine Hautrotung 
trotz dreimaligem Waschen der Haul und (-) HautrOtung unler den gleichen Bedingungen. Die Rezepturen 1 bis 7 sind 
ertindungsgentaS. die Rezeplur VI dient zum Vergleich. Die Ergebnisse sind in Tabelte 1 zusammengefaBt 



Tabefle 1 



0/W-Sonnenschutzemulslonen (Mengenangaben als Gew.-%). 


Komponente (INCI) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


VI 


Coco Glycerides 


10.0 




12.0 


10,0 




17,0 




10.0 


Octyl Dodecanol 




16.0 






18,0 








AJnxjnd oil 




. 






. 




16,0 




Cetoaryl Glucoslde (and) Cetearyl Alcohol (SO : SO) 


4.0 


4.2 


4.2 


2,0 


4,5 


3.0 


- 


4,0 


Ceteareth'20 


















PDlylglyceryl-3 Methylglucose Distearate 








2.0 










Polyglyceryl>2 Dihydroxystearate (and) Lauryl Olu- 
coside (and) Glycerin 






1,0 












Chitosan 


0,1 


0.2 


0.5 


1.0 










Succtnyfiertes Chitosan 










0,8 


0.6 


0,6 




Ben2ophenone-3 


2.0 


2.0 




2.0 




2,0 


2,0 


2.0 


Octyl Methoxycinnamate 


7.5 


7.5 


7.5 


7,5 




3.0 


7,5 


7.5 


TTtandioxid 






5,0 




5,0 


4,5 






Zinkoxid 










5.0 


3,5 






Octyl Triazone 




6,0 














Glycerin 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


Wasser 


ad 100 


Stabillt3t 


+ 


+ 




+ 




+ 






Wassemslstenz 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 





PatentansprOche 

1. Sonnenschutzmittel, enthaKend 

(a) OikOrper, 

(b) Emulgatoren. 

(c) Chilosane und 

(d) UV-Uchtschutzlilter. 

2. Mittel nach Anspaich 1, dadurch gekennzelchnet, dal3 se OlkOrper enthatten. die ausgewahit sind aus der 
Qruppe, die gebildet wird QueibetEdkohden au( Basis von Fettalkoholen mH 6 bis 16 Kbhienstofblomen, Estern 
von Itnearen C6-C22-Fettsauren mit finearen C6-C22'Fettalhaholen. Estern von verzweigten Cg-Cis-Cartxinsauren 
mit linearen C6-C22-f^ettatoholen, Estem von linearen Cs-C2rFettsauren mit venweigten Alhoholen, Estem von 
Gnearen und/oder verzweigten Fettsduren mit mehnwertigai Alkohden und/bder Ouefbetaltoholen, Triglyceriden 
auf Basis Ce-Cio-Fettsauren. tiossigen Mono-/Di-/rriolyceridmischiinoen auf Basis von Cs-Cie-Fettsauren, Estem 
von C6-C22-Fettalk}holen und/oder Guerbetaltaiholen mit aromatisctien Carbcrtsfiuren. pftanzlichen Olen, ver- 
zweigten prim^en Alf«}holen, substituierten Cydohexanen, linearen Ce-C22-Fettalkohclcart)onaten, Queitsetcar- 
txxiaten, Estern der Benzoesdure mit linearen und/oder verzweigten C6-C22-Altoholen, Diidkylethern. SDiconOlen 
und/oder aliphatischen bzw. naphthenischen Kbhlerwasserstoffen. 
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3. Mittel nach den Anspruchen i und 2. dadurch gekennzeichnet, daO sie Emulgatoren enthaltea die ausgewahit 
sind aus der Cruppe. die gebildet wird von 

(bl) Aniagerungsprodukien von 2 bis 30 Mol Elhylenoxid und/ Oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettal- 
5 kohole mit 8 bis 22 C-Atomen. an Fettsfluren mit 1 2 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mil 6 bis 1 5 C-Ato- 

men in der AlKylgruppe: 

(b2) Ci2n8*^cl^t^r^^^(^ und -diestem von Anlagerurgsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glyce- 
rin: 

(b3) Qycerinmono- und -dieetern und SorbitannKxio- und -diestem von gesattigten und ungesattigten Fettsdu- 
70 ren mit 6 bis 22 Kohienstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukten: 

(b4) AD^tmono- und -origoglycosiden mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkytrest und deren eUxixylierten Ana- 
toga: 

(ti5] Aniagerungsprodukien von IS bis 60 Mol Ethytenoxid an Ridnusfll und/oder gehartetes flicinusOl: 
(b6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinestem: 
IS (b*^ Anlagerungsproduktsn von 2 bis 15 Mol Etfiylenoxid an Ridnusdl und/oder gehartetes flicinusol; 

0}8) Partialestem auf Basts llnearer. verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Cg^Pettsauren. flicinolsaure 
sowie 12-Hydro)(ystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin. Pentaerythrit Oipentaerythrit Zuciteralkoholen, 
Alkylglucosiden sowie Pdygiucosiddn; 

(b9) Trialkylphosphaten sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-atky(phos[^aten: 
so <b10) Woliwachsafkohclen: 

(b1 1 ) Polysiioxan-Polyalkyl-Pofyether-Copolynieren bzw. entsprechende Oerivaten; 

(b12) Mischestem aus Pentaerythrit. Fettsauren. Citronensaure und Fettalkohd und/oder Mischester von Fett- 

sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Potyolen; 

(b13) Polyalkylenglycolen; 
ss (bU) Betainen; 

(b15) Esterquats. 

4. Mittel nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB 6ie UV-Lichtschutzf liter enthaiten, die ausge- 
waNt sind aus der Gruppe. die gebBdet wird von 4-Aminobenzoe5aure sowie ihren Estern und Derivaten, Methoity- 

30 zimtsaure und ihren Derivaten, Benzcphenonen, Dbenzoylmethanen, Salicylatestem, 2-Pheny(benzimadozol-S- 
sutfonsaure, 1 -(4-tert Butylphenyl)-3-(4'-niethoxyphenyl}-propan-1 .3-dion, 3-(4'-Mettiyl)banzyliden-bornan*2-on 
und Methylbenzylidencanpher. 

5. Mittel nach den Anspnjchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet dal3 sie als UV-Ucht&chutzfilter feindtsperse 
35 Metailoxide bzw. Satze enthalten, die ausgewahit sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Titantoxid, ZInkoxkJ. 

Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, ZirkoniumoxxJ. Silicate (Talk) und BariumsuKat. 

6. Mittel nach den AnsprOchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet da8 sie als UV-Uchtschutzmittel Antniodantien 
OTthatten, die ausgewahit sind aus der Gruppe, die gebiklet wird von Superoxid-Dismutase, Tocopherolen (Vitannin 

40 E) urvj Ascortxnsaure (Vitamin C). 

7. Verwendung von kationischen Biopolymeren als Wassen-epeDentien zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. 
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£uropil«Ch«f NwiWMrdM-AnnwWung 

Prtantamt £p 9g 10 6471 



gebOhrenpfucktige patentansprOche 



Die voifiegande Buropatecha PaMntaninelduiig anthteK be) ihrer Elnrelchung mehr als zehn PatenansprCche. 



□ 



Nur ein Tell der ArspruchsgebOhren wurda (nnertiaB) der vorgeschriebenan Piffit entriditaL Der vor- 
liegende europAtsche R^cherchenbericM wurde fur die eisien zehn sowie (Or )ene Paiantansprfjche 
eisteRt, IOtcOq AnspruchsgebGhren antrlchtet wurdan, nfimlteh PatentansfMOche: 



□ Keine der AnGpructcgebOhten wurde Innerhalb dar vofOBechmbenen Frist entilchleL Der voriiagande 
europfiische Recherchenbertctii wunde fOr die ersten xatm Palentansptfiche enHetL 



MANGELNDE EINHEmjCHKErT DER ERFINDUNG 



Nach Auffassuig dar Rechetchenabteilung entapricM dio votliegende europfiiache PaterKanmeMung nicht dan 
AnfoiXleningen an dia ElnhattHdikfiit der Erfindung uni anthM mehrere Eifindungen Oder 
Gruppan von Erfindungen, ntmOch: 



Slehe ErglnzungsbUtt B 



ABe werteisn RscharchengebChren wunjen Innerhalb der gesatztan Frist entrlchtBL Der voitogartda 
auropfiisctie Rectrarchenbericht wurda tw aJle PatentanapirOche ensdBllt 

□ Da fOr alle recheitrhierbaren Anspruche die Rectiatche ohna einen Arbettsaufwartd durchgeKilm warden 
korutte. der eine zusficdlche Recfteichengebflhr gerochKerDgt hfitu. hat «e RacheichenaMe{lung 
nicht zur Zahlung einer solctien GabQhr aufgefordert. 

□ Nur ein Teil der welleren Rectiercher>gebOhfen wurde Inrteitialb der geaatzten Frist entrichtet Oar vor- 
Regende europfiische nocbeichanbeifcht wurde tOr die Telle <ler Anmaldung erstellt, dto eUtt aut 
Erfindungen bazlehen, fOr dto RecherchengabOhren entrichtet worden eind, nflmHch PaJentanspiOctie: 



□ 



Keine der weileren Recheichengebuhren wurde Innarftab der gssetzien Frist entrtchtat. Dar VDrfieoar>da 
europaiacha Recherobenbaitohl wutfO Kir die TeAs der AnmeMung erstoIR, dio aidi aut die zuarst In den 
PalantanaprOchan envflhnte Erftidt«iB baziehan, nAmlich PaieaianGprVk^e: 
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Eurapilsches 
PatsntamI 



MANGELNOE EINHEnUCHKEIT 
OER ERRNDUNG 
ERGANZUNGSBLATT B 



EP 98 10 6471 



Nach Auffassuno dar RediflfCftenaWollunB entspricM die votliegeiKle eunopflische PalerttamieUung nioht den 
Anfordeningen an die SnheitBcftkell der Erftndung und enthflM mehrere Erfindunoen Oder Gntiiosn von 
ErflndungBn, nfintfch: 

1. Anspruche: 1-6 

Sonnenschutznlttel , enthaltend 

a/ fllkorper, 

b/ Emulgatoren, 

c/ Chltosane und 

<!/ UV-Lfchtschutzf liter 



Z. Anspruch : 7 

Verwendung von katlonlschen Blopolymeren als 
Uasserrepellentlen zur Herstellung von Sonnenschutznlttel. 
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ANHANG ZUM EUHOPAISCHEN RECHERCHENBEfllCHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 98 10 6471 



In eUeseni ArVwng aOO die MItgloder Oar Paien3am'l>a!i d« im otien9«vinntao europfil^c^en Rflcneroienberlcht angeUhrten 
PaientdOKumente angepeben. 

Dia Ang^n Obof die FviriaefYtitglMer entspracTwn dam Stand der 0«tel <*» EurvpAiK^ P a tantams am 
□tew An^ban denen rair 2ur UrTtsnteUmg ird eifotgen ohm Gewtfir. 
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